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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG HYPERVERZWEIGTER, WASSERLOSLICHER POLYESTER 



fs| (57) Abstract: The invention relates to a method for the production of essentially non-cross-linked, hyperbranched polyesters which 
O are soluble or dispersible in water, from dicarboxylic acids and polyether polyols which have at least three 3 OH groups. The inven- 
^ tion further relates to water-soluble hyperbranched polyesters produced by such a method and the use thereof for the production of 
printing inks, adhesives, coatings, paints and finishes. 



(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen unvernetzten hyperverzweigten, wasserloslichen oder 
wasserdispergierbaren Polyestern aus Dicarbonsauren und Polyetherpolyolen, die mindestens 3 OH-Gruppen aufweisen. Wasser- 
losliche hyperverzweigte Polyester, die durch ein derartiges Verfahren erhaltlich sind und deren Verwendung zur Herstellung von 
Druckfarben, KlebstofTen, Beschichtungen, Lacken und Uberaigen. 
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Verfahren zur Herstellung hyperverzweigter , wasserloslicher 
Polyester 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von im we- 
sentlichen unvernetzten hyperverzweigten, wasserloslichen oder 
wasserdispergierbaren Polyestern aus Dicarbonsauren und Poly- 

10 etherpolyolen, die mindestens 3 OH-Gruppen aufweisen. Sie be- 
trifft weiterhin wasserlosliche oder wasserdispergierbare hyper- 
verzweigte Polyester, die durch ein derartiges Verfahren erhalt- 
lich sind, sowie die Verwendung von derartigen wasserloslichen 
Polyestern zur Herstellung von Polyadditions- oder Polykondensa- 

15 tionspolymeren sowie zur Herstellung von Druckfarben, Klebstof- 
fen, Beschichtungen, Lacken und Uberzugen. 

Dendrimere, Arborole, Starburst Polymers oder hyperverzweigte 
Polymere sind Bezeichnungen fur polymere Strukturen, die sich 
20 durch eine verzweigte Struktur und eine hohe Funktionalitat aus- 
zeichnen. 

Bei Dendrimeren handelt es sich um molekular einheitliche Makro- 
molekule mit einem hoch symmetrischen Aufbau. Sie weisen aufgrund 

25 der hohen Funktionalitat und des hoch symmetrischen Aufbaues 
viele interessante Eigenschaf ten auf . Die Verwendung von Den- 
drimeren ist auf verschiedensten technischen Gebieten vorgeschla- 
gen worden. Dendrimere irriissen jedoch in vielstufigen Synthesen 
ausgehend von einem zentralen Startermolekul synthetisiert werden 

30 und sind deswegen sehr teuer. Dementsprechend ist ihre technische 
Verwendung auf Spezialfalle im Hochpreissektor beschrankt. Fur 
eine breitere Anwendung sind wirtschaf tlichere Alternativen zu 
Dendrimeren erf orderlich. 

35 Im Gegensatz zu Dendrimeren sind hyperverzweigte Polymere sowohl 
molekular wie strukturell uneinheitlich. Sie weisen Aste unter- 
schiedlicher Lange und Verzweigung auf. Der Begriff u Hyperver- 
zweigte Polycnere // ist beispielsweise in Sunder et al . , Chem. Eur. 
J. 2000, 6, Nr. 14, Seite 2499 bis 2506 sowie in der dort zitie- 

40 ren Literatur erlautert. Der Artikel offenbart auch typische 
Beispiele dieser Klasse von Polymeren. 

Der Begriff "hyperverzweigt " bedeutet nicht einfach einen hohen 
Verzweigungsgrad eines Polymers. Charakteristisch ist vielmehr, 
45 dass hyperverzweigte Polymere besonders regelmSSig angeordnete 
Verzweigungsstellen aufweisen. Zur Synthese hyperverzweigter 
Polymerer eigenen sich insbesondere so genannte AB x -Monomere. 
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Diese weisen zwei verschiedene funktionelle Gruppen A und B auf, 
die unter Bildung einer Verknupfung miteinander reagieren konnen. 
Die funktionelle Gruppe A ist dabei nur einmal pro Molekul ent- 
halten und die funktionelle Gruppe B zweifach oder mehrfach. 
5 Durch die Reaktion der besagten AB x -Monomere miteinander entstehen 
unvernetzte Polymere mit regelmafeig angeordneten Verzweigungs- 
stellen. Die Polymere weisen an den Kettenenden fast ausschlie£- 
lich B-Gruppen auf. Abbildung 1 zeigt ein typisches Beispiel fur 
ein hyperverzweigtes Polymeres, welches durch Umsetzung eines 
10 AB2~Monomeren erhaltlich ist. 



15 



20 a-<J 



25 




30 Abb. 1 Syntheseschema fur hyperverzweigte Polymere aus AB 2 -Mono- 
meren . 

WO 93/17 060 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von den- 
drimeren Polyestern. Ein Polyol als Startermolekul r bspw. Tri- 

35 methylolpropan, wird mit Dimethylolpropionsaure in einer solchen 
Menge \amgesetzt, dass ein Dendrimer der 1. Generation entsteht. 
Dendrimere hoherer Generationen entstehen durch schrittweise Zu- 
gabe von Dimethylolpropionsaure. Der erhaltene Polyester kann an- 
schlieSend weiter funktionalisiert werden. Abgesehen davon, dass 

40 das Verfahren mehrstufig ist, ist auch Dimethylolpropionsaure 
teuer und das Verfahren erlaubt wenig Flexibilitat . 

Unsere eigenen, noch unverof f entlichen Anmeldungen mit den Akten- 
zeichen DE 101 631 64.4 sowie DE 102 195 08.0 offenbaren Verfah- 
45 ren zur Herstellung hyperverzweigter Polyester durch enzymatische 
oder saure Katalyse. Als Alternative zur Synthese aus AB x -Molek\i- 
len wird auch die A 2 + B x -Strategie offenbart. Aus Dicarbonsauren 
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A 2 und Polyolen B x werden in situ AB x -Molekule gebildet, die hy- 
perverzweigte Polyester bilden. Die offenbarten Polymere sind je- 
doch nicht wasserl6slich und somit f\ir die Verwendung in wassri- 
gen Systemen ungeeignet. Polyetherpolyole als OH-Komponente sind 
5 nicht offenbart. 

Polyester, die Polyetherpolyole als Baustein enthalten, sind 
schon mehrfach offenbart worden. 

10 US 4,983,712 offenbart die Herstellung strahlungshartbarer Poly- 
ester aus einer Mischung von Terephthalsaure, Adipinsaure und 
ggf . weiteren Dicarbonsauren einer seits, sowie einer Mischung aus 
einem ethoxylierten Triol bzw. Polyol und einem nicht ethoxy- 
lierten Diol im Uberschuss andererseits . Das erhaltene Produkt 

15 wird mit Acrylsaure weiter f unktionalisiert . Die Umsetzung er- 
folgt in der Schmelze bei 180°C - 250°C. Die hohe Reakt ions tempe- 
ra tur fuhrt jedoch zu unerwunschten Nebenreaktionen wie 
Dehydratisierung, intermolekularer Vernetzung sowie zur Verfar- 
bung des Produktes . 

20 

EP-A 383 118 offenbart die Herstellung vemetzbarer (Meth)acryl- 
gruppen aufweisender Polyester aus ungesattigten Dicarbonsauren, 
mindestens einem Etheralkohol , der 1 bis 4 OH-Gruppen aufweisen 
kann, sowie (Meth) acrylsaure. 

25 

EP-A 279 303 offenbart die Herstellung von strahlungshartbaren 
Acrylaten durch Umsetzung von oxalkylierten, 2 - 6-wertigen Alko- 
holen, 2 bis 4-wertigen Carbonsauren sowie Acryl- oder Methacryl- 
saure gefolgt von der Umsetzung uberschtissiger Carboxylgruppen 
30 mit Epoxiden. 

GB-A 2 259 514 offenbart die Herstellung eines Polyesters zur 
Verbesserung der Wasserbenetzung von Gegenstanden aus einem 
Gemisch eines (Poly) etherdiols und einem (Poly) etherpolyol einer- 
35 seits, wobei der Anteil des Diols im Gemisch 30 bis 95 Gew. % 
betragt und einem Gemisch aliphatischen und alicyclischen Di- 
oder Polycarbonsauren . 

Die in den genannten Schriften offenbarten Polyester mit Poly- 
40 etherpolyol-Einheiten konnen auch Verzweigungen aufweisen. Keine 
der Schriften enthalt jedoch Angaben dazu, welche Bedingungen er- 
forderlich sind, urn im wesentlichen unvernetzte und hyperver- 
zweigte, d.h. eine regelma£ige Verzweigungsstruktur aufweisende, 
wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polyester zu erhalten. 



45 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein wirtschaf tliches 
Verfahren zur Herstellung von im we sent lichen unvernetzten, was- 
serloslichen oder wasserdispergierbaren hyperverzweigten Poly- 
estern aus einfachen Monomeren bereitzustellen. Weiterhin sollte 
5 das Verfahren hohe Flexibilitat aufweisen, um die Eigenschaf ten 
der wasserloslichen oder wasserdispergierbaren hyperverzweigten 
Polyester auf einfache Art und Weise fur bestimmte Anwendungen 
optimal anzupassen. Aufgabe war es weiterhin, neuartige wasser- 
losliche oder wasserdispergierbare hyperverzweigte Polyester so- 
10 wie deren Verwendung zur Herstellung von Polyadditions- oder Po- 
lykondensationspolymeren sowie von Druckfarben, Klebstoffen, Lak- 
ken und Uberziigen bereitzustellen. 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von im we- 
15 sentlichen unvernetzten hyperverzweigten, wasserloslichen oder 
wasserdispergierbaren Polyestern gefunden, bei dem man 

• mindestens eine Dicarbonsaure oder ein Dicarbonsaurederivat 



• mindestens einem Polyetherpolyol (B) , welcher n OH Gruppen 
aufweist, wobei n > 3 ist, 

in Gegenwart eines Veresterungskatalysators bei Temperaturen von 
25 60°C bis 160°C umsetzt, wobei die Komponenten (A) und (B) in sol- 
chen Mengen eingesetzt werden, dass das molare Verhaltnis der OH- 
und COOH-Gruppen 2 : 1 bis 1 : 2 betragt . 

In einem weiteren Aspekt der Erfindung wurden wasserlosliche oder 
30 wasserdispergierbare hyperverzweigte Polyester gefunden, die nach 
dem geschilderten Verfahren erhaltlich sind. 

In einem dritten Aspekt der Erfindung wurde die Verwendung der 
wasserloslichen oder wasserdispergierbaren, hyperverzweigten Po- 
35 lyestern zur Herstellung von Druckfarben, Klebstoffen, Beschich- 
tungen, Lacken und Uberziigen gef linden. 

Zu der Erfindung ist im Einzelnen das Folgende auszufuhren. 

40 Bei den hyperverzweigten und wasserloslichen oder wasser- 
dispergierbaren Polyestern gema£ vorliegender Erfindung handelt 
es sich um hyperverzweigte Polymere im eigent lichen Sinne, d.h. 
molekular und strukturell uneinheitliche Polymere. Molekular und 
strukturell einheitliche Dendrimere wie eingangs definiert geho- 

45 ren nicht zum Umfange der Erfindung. 



(A) mit 



20 
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FUr das erf indungsgemafie Verfahren mussen keine AB x -Molekiile syn- 
thetisiert werden, sondern die entsprechenden Struktureinheiten 
werden in situ aus A 2 und B x -Molektilen erzeugt. 

5 Zur Synthese wird mindestens eine Di carbons aure (A) oder ein ge- 
eignetes Derivat davon eingesetzt. Selbstverstandlich konnen auch 
Gemische verschiedener Dicarbonsauren bzw. -derivate eingesetzt 
werden. Die Auswahl des Derivates ist dabei nicht beschrankt, 
vorausgesetzt, die Reaktion wird dadurch nicht negativ beein- 
10 flusst. 

Geeignete Derivate sind insbesondere die betreffenden Anhydride 
in monomerer oder auch polymerer Form oder Mono- oder Dialkyl- 
ester, bevorzugt Methyl- oder Ethylester, wobei es sich auch urn 
15 gemischte Methylethylester handeln kann. 

Beispiele von Dicarbonsauren (A) umfassen gesattigte aliphatische 
Dicarbonsauren, wie bei spiel sweise Malonsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimel ins aure, Korksaure, Azelainsaure, 

20 Sebacinsaure, Dodecan-a,0)-dicarbonsaure oder alicyclische carbon- 
sauren wie 1,2-, 1,3- oder 1 , 4 -Cyclohexandi carbons aure oder 
Cyclopentan-1, 2 -di carbons aur e . Die genannten Dicarbonsauren kon- 
nen auch noch substituiert sein, beispielsweise mit einem oder 
mehreren Resten, wie Alkylgruppen, insbesondere Ci-Ci 0 -Alkyl- 

25 gruppen, Cycloalkylgruppen, Alkylengruppen wie Methylen oder 
Ethyliden oder Arylgruppen insbesondere C6-Ci4-Aryl gruppen. 

Weitere Beispiele von Dicarbonsauren (A) umfassen ethylenisch 
ungesattigte Sauren wie beispielsweise Maleinsaure und Fumarsaure 
30 sowie aromatische Dicarbonsauren wie beispielsweise Phthalsaure, 
Isophthalsaure oder Terephthalsaure . 

Bevorzugte Dicarbonsauren (A) sind aliphatische Dicarbonsauren, 
insbesondere Bernsteinsaure, Glutarsaure und Adipinsaure oder 
35 deren Mono- oder Dimethylester . Weiterhin bevorzugt sind Phthal- 
saure, Isophthalsaure sowie Terephthalsaure bzw. deren Mono- oder 
Dimethylester ein. Ganz besonders bevorzugt ist Adipinsaure. 

Zur Synthese wird als zweite Komponente ein Polyetherpolyol (B) 
40 mit n OH-Gruppen einges.etzt, wobei n fur eine nattirliche Zahl 

grower oder gleich 3 steht. Bevorzugt steht n fur 3, 4, 5 oder 6 
-and besonders bevorzugt fur 3 oder 4 . 



Selbstverstandlich konnen auch Gemische verschiedener Polyether- 
45 polyole eingesetzt werden. 
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Beispiele geeigneter Polyetherpolyole umfassen Oligoglycerine mit 
einem Polymerisationsgrad von 2 bis 50, bevorzugt von 2 bis 7 und 
besonders bevorzugt von 2 bis 4. 

5 Weitere Beispiele umfassen Polyetherpolyole, die durch 

Ethoxylierung und/oder Propropoxylierung von Verbindungen mit 
mindestens 3 Gruppen, die acide H-Atome aufweisen, erhaltlich 
sind. Bevorzugt ist die Ethoxylierung. 

10 Beispiele fur Verbindungen, die mindestens 3 Gruppen mit aciden 
H-Atomen aufweisen, umfassen Alkohole, insbesondere gesattigte 
Alkohole, die mindestens 3 OH-Gruppen aufweisen, wie Glycerin, 
Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Ditrimethylolpropan oder 
Pentaerythrol . Es konnen aber auch geeignete Amine oder Amino- 

15 alkohole eingesetzt werden, wie beispielsweise Diethanolamin, 

Dipropanolamin, Diisopropanolamin, Triethanolamin, Tris (hydroxy- 
methyl) aminome than oder Diisopropylethanolamin. 

Der Grad der Ethoxylierung liegt iiblicherweise zwischen 0,1 und 
20 10 Ethyl enoxideinhei ten pro OH-Gruppe, bzw. Gruppe mit acidem H. 
Bevorzugt sind 1 bis 6 und besonders bevorzugt 2 bis 5 Einheiten. 
Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n der eingesetzten Polyether- 
polyole liegt iiblicherweise zwischen 100 und 1000 g/mol. Bevor- 
zugt werden ethoxyliertes Trimethylolpropan, ethoxyliertes Glyce- 
25 rin oder ethoxyliertes Pentaerythrol eingesetzt. Weiterhin geei- 
gnet sind sternf ormige Molekule mit mindestens 3 Armen aus PPO- 
PEO-Blocken. 

Erf indungsgemaE werden die Komponenten (A) und (B) zur Umsetzung 
30 in solchen Mengen eingesetzt, dass das molare Verhaltnis der OH- 
und COOH-Gruppen 2 : 1 bis 1 : 2 betragt. Ist das genannte 
Verhaltnis groEer als die Ober- oder kleiner als die Untergenze, 
so werden im Regelfalle keine wasserloslichen oder wasser- 
dispergierbaren, hyperverzweigten Polymere ausreichender Qualitat 
35 mehr erhalten. Dies schliefct nicht aus, dass in Spezialf alien bei 
geringfugiger Unter- oder Uberschreitung der genannten Grenzen 
noch hyperverzweigte Polymere in zuf riedenstellender Qualitat er- 
halten werden konnen. 

40 Bevorzugt betragt das molare Verhaltnis der OH- und COOH-Gruppen 
1 7 8 : 1 bis 1: 1,8, besonders bevorzugt 1,5 : bis 1 : 1,5 und 
ganz besonders bevorzugt 1,25 : 1 bis 1:1,25. 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren konnen optional weiterhin 
45 Diole als Kettenverlangerer (V) eingesetzt werden. Durch Ketten- 
verlangerer konnen die Arme von AB X -Einheiten verlangert werden. 
Als Beispiel sei eine AVAB X -Einheit genannt. Kettenverlangerer 
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konnen zur Feineinstellung gewiinschter Eigenschaf ten des Polymers 
eingesetzt werden. Beispielsweise lassen sich der Gel-Punkt oder 
die Dichte der funktionellen Gruppen des Molekiils damit beein- 
f lussen. 

5 

Die Menge eines optional zugesetzten Kettenverlangerers (V) 
sollte im Regelfalle 40 mol % bezuglich der eingesetzten Menge an 
Polyetherpolyol nicht tiberschreiten. Bevorzugt sollte die Menge 
20 mol % nicht tiberschreiten. Die Menge wird weiterhin so bemes- 
10 sen, dass das eingangs erwahnte OH / COOH -Verhaltnis auch unter 
Einbeziehung der OH-Gruppen von (V) eingehalten wird. 

Beispiele fur als Kettenverlangerer (V) geeigneten Diolen umfas- 
sen Ethyl englykol , Propan-1 , 2-diol , Propan-1 , 3-diol , 

15 Butan-1, 2-diol, Butan-1 , 3-diol , Butan-1 , 4-diol , Butan-2 , 3-diol , 
Pentan-1 , 2-diol , Pentan-1 , 3-diol , Pent an- 1, 4-diol , 
Pentan-1 , 5-diol , Pentan-2 , 3-diol , Pentan-2 , 4-diol , 
Hexan-1 , 2-diol , Hexan-1 , 3-diol , Hexan-1 , 4-diol , Hexan-1 , 5-diol , 
Hexan-1 , 6-diol , Hexan-2 , 5-diol , Heptan-1 , 2-diol 1 , 7-Heptandiol , 

20 1, 8-Octandiol, 1 , 2-0ctandiol , 1 , 9-Nonandiol , 1 , 10-Decandiol , 
1 , 2-Decandiol , 1 , 12-Dodecandiol , 1 , 2-Dodecandiol , 1 , 5-Hexa- 
dien-3 , 4-diol, Cyclopentandiole, Cyclohexandiole, Inositol und 
Derivate, (2 ) -Methyl-2 , 4-pentandiol , 2 , 4-Dimethyl-2 , 4-Pentandiol , 
2-Ethyl-l , 3-hexandiol , 2 , 5-Dimethyl-2 , 5-hexandiol , 2,2, 4-Tri- 

25 methyl-1, 3-pentandiol, Pinacol, Diethylenglykol, Triethylen- 

glykol , Dipropyl englykol , Tripropyl englykol , Polyethylenglykole 
HO(CH 2 CH 2 0) n -H oder Polypropylenglykole HO (CH [CH 3 ] CH 2 0) n -H oder Ge- 
mische von zwei oder mehr Vertretern der voranstehenden 
Verbindungen, wobei n eine ganze Zahl ist und n = 4. Bevorzugt 

30 sind Ethyl englykol , Propan-1 , 2-diol sowie Diethylenglykol, Tri- 
ethyl englykol, Dipropyl englykol und Tr ipropyl englykol . 

Zur Feineinstellung der Eigenschaf ten des hyperverzweigten 
Polymers kann weiterhin ein Kettenstopper (S) zugegeben werden. 

35 Beim Kettenstopper handelt es sich urn einen mono funktionellen 
Alkohol oder um eine monofunktionelle Carbonsaure. Diese konnen 
mit den reaktiven funktionellen Endgruppen des wachsenden hyper- 
verzweigten Polymeren reagieren und dienen zur Feinsteuerung der 
Eigenschaf ten, beispielsweise zu Begrenzung des Molekulargewich- 

40 tes. Es konnen auch Gemische verschiedener Alkohole als Ketten- 
stopper oder Gemische verschiedener Carbonsauren als Kettenstop- 
per eingesetzt werden. Die Verwendung einer Mischung von Alkoho- 
len und Carbonsauren ist im Regelfalle nicht empf ehlenswert , auch 
wenn dies fur Spezialfalle nicht absolut ausgeschlossen werden 

45 soil. 
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Die Menge der optional zugesetzten Kettenstopper sollte im Regel- 
falle 10 mol % beztiglich der Menge von (A) -fur den Fall von 
MonocarbonsSuren- bzw. (B) -ftir den Fall von Monoalkoholen- nicht 
uberschreiten. Bevorzugt werden nicht mehr als 5 mol % einge- 
5 setzt. Die Menge wird weiterhin so bemessen, dass das eingangs 
erwahnte OH / COOH -Verhaltnis auch unter Einbeziehung der OH- 
bzw. COOH-Gruppen von (S) eingehalten wird. 

Beispiele fur Monocarbonsauren, die als Kettenstopper (S) einge- 
10 setzt werden konnen, umfassen hochsiedende geradkettige oder ver- 
zweigte gesattigte Monocarbonsaur en , insbesondere C6 - C2o~Carbon- 
sauren, wie beispielsweise Hexansaure, 2-Ethylhexansaure, Octan- 
saure, Decansaure, Dodecansaure , Laurinsaure, Palmitinsaure oder 
Stearinsaure . Die Carbonsauren konnen als solche oder auch im 
15 Form von Derivaten eingesetzt werden. Die Auswahl des Derivates 
ist dabei nicht beschrankt, vorausgesetzt , die Reaktion wird da- 
durch nicht negativ beeinflusst. Geeignete Derivate sind ins- 
besondere die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch po- 
lymerer Form oder Alkylester, bevorzugt Methyl- oder Ethylester. 

20 

Beispiele geeigneter Monoalkohole umfassen hochsiedende Alkohole 
wie beispielsweise Benzyl alkohol, 1-Dodecanol, 1-Tetradecanol , 
1-Hexadecanol , Glykolmonoalkylether , wie beispielsweise Glykol- 
monoethylether oder Polyethylenglykolmonoalkylether , bspw. Poly- 
25 ethyl englykolmonoethylether. 

Beim erf indungsgemafien Verfahren werden die Komponenten (A) und 
(B) sowie -falls vorhanden- (V) und/oder (S) in Gegenwart eines 
Veres terungskatalysators umgesetzt. Die Reakt ions temper a tur be- 

30 tragt im Regelfalle 40 bis 160°C. AulSerhalb dieses Temperatur- 
bereiches werden im Regelfalle keine im wesentlichen unver- 
netzten, wasserloslichen oder was s er di spergi er bar en , hyperver- 
zweigten Polyester der fur die erf indungsgemafeen Anwendungen er- 
forderlichen Qualitat mehr erreicht, auch wenn dies in Ausnahme- 

35 fallen durchaus auch einmal der Fall sein kann. 

Beispiele geeigneter Veresterungskatalysatoren umfassen saure an- 
organische, metallorganische oder organische Katalysatoren . 

40 Beispiele saurer anorganischer Katalysatoren umfassen Schwefel- 
saure, Phosphorsaure, Phosphonsaure, hypophosphorige Saure, Alu- 
miniumsulf athydrat , Alaun, saures Kieselgel (pH = 6, insbesondere 
= 5) und saures Aluminiumoxid zu nennen . Weiterhin sind 
beispielsweise Alumiumverbindungen der allgemeinen Formel Al(0R>3 

45 und Titanate der allgemeinen Formel Ti(OR)4 als saure anorganische 
Katalysatoren einsetzbar, wobei die Reste R jeweils gleich oder 
verschieden sein konnen und unabh&ngig voneinander gewahlt sind 
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aus Ci-Cio-Alkylresten. Bevorzugt sind die Reste R in Al(OR>3 bzw. 
Ti(0R>4 jeweils gleich und gewahlt aus Isopropyl oder 2-Ethyl- 
hexyl . 

5 Bevorzugte saure metallorganische Katalysatoren sind beispiels- 
weise gewahlt aus Dialkylzinnoxiden R2SnO, wobei R wie oben ste- 
hend definiert ist. Ein besonders bevorzugter Vertreter fur saure 
metallorganische Katalysatoren ist Di-n-butylzinnoxid, das als 
sogenanntes Oxo-Zinn kommerziell erhaltlich ist. 

10 

Bevorzugte saure organische Katalysatoren sind saure organische 
Verbindungen mit beispielsweise Phosphatgruppen, Sulfonsaure- 
gruppen, Sulf atgruppen oder PhosphonsSuregruppen. Besonders 
bevorzugt sind Sulfonsauren wie beispielsweise para-Toluol sulfon- 
15 saure. Man kann auch saure Ionentauscher als saure organische 
Katalysatoren einsetzen, beispielsweise Sulf onsauregruppen-hal - 
tige Polys tyrolharze, die mit etwa 2 mol-% Divinylbenzol vernetzt 
sind. 

20 Selbstverstandlich konnen auch Kombinationen von zwei oder mehre- 
ren der vorgenannten Katalysatoren eingesetzt werden, vorausge- 
setzt, durch die Kombination treten keine unerwunschten Eigen- 
schaften auf . Auch ist es moglich, solche organische oder metall- 
organische oder auch anorganische Katalysatoren, die in Form dis- 

25 kreter Molekule vorliegen, in immobilisierter Form einzusetzen. 
Die Menge derartiger saurer Veres terungskatalysator en betragt 
ublicherweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-% Kata- 
lysator bezuglich der Summe von (A) und (B) sowie optional (V) 
und/ oder (S) . 

30 

Bei dem Veres terungskatalysator kann es sich weiterhin urn ein En- 
zym handeln. Bevorzugt ist die Verwendung von Lipasen oder 
. Esterasen. Gut geeignete Lipasen und Esterasen sind Candida cy- 
lindracea, Candida lipolytica, Candida rugosa, Candida antarc- 

35 tica, Candida utilis, Chromobacterium viscosum, Geotrichum visco- 
sum, Geotrichiam candidum, Mucor javanicus, Mucor mihei, pig pan- 
creas, pseudomonas spp. , pseudomonas fluorescens, Pseudomonas ce- 
pacia, Rhizopus arrhizus, Rhizopus delemar, Rhizopus niveus, Rhi- 
zopus oryzae, Aspergillus niger, Penicillium roquefortii, Peni- 

40 cillium camembertii oder Esterase von Bacillus spp. und Bacillus 
thermoglucosidasius . Besonders bevorzugt ist Candida antarctica 
Lipase B. Die aufgefiihrten Enzyme sind kommerziell erhaltlich, 
beispielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Danemark. 

45 Bevorzugt wird das Enzym in immobilisierter Form eingesetzt, 

beispielsweise auf Kieselgel oder Lewatit®. Verfahren zur Immo- 
bilisierung von Enzymen sind an sich bekannt, beispielsweise aus 
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Kurt Faber, ''Biotransformations in Organic Chemistry", 3. Auflage 
1997, Springer Verlag, Kapitel 3.2 "Immobilization" Seite 
345-356. Immobilisierte Enzyme sind kommerziell erhaltlich, 
beispielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Danemark. 

5 

Die Menge an immobilisiertem eingesetztem Enzym betragt iiblicher- 
weise 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 10-15 Gew.-% beziiglich der 
Summe von (A) und (B) sowie optional (V) und/oder (S) . 

10 Das erf indungsgemafee Verfahren kann durch einfaches Erwarmen von 
(A) und (B) sowie optional (V) und (S) mit dem Veres terungskata- 
lysator auf die gewunschte Temperatur durchgefuhrt werden. Es 
kann aber auch in Gegenwart eines Losemittels durchgef iihrt wer- 
den. Geeignet sind insbesondere Kohlenwasserstof f e wie hoch- 

15 siedende Paraffine oder Aromaten. Als Beispiele seien Toluol, 
Ethylbenzol oder Xylol genannt. Die Menge an Losungsmittel wird 
vom Fachmann je nach der Art der gewiinschten Reaktionsf uhrung be- 
st immt . 

20 Zur Durchfiihrung des erf indungsgema£en Verfahrens kann in Gegen- 
wart eines Wasser entziehenden Mittels als Additiv gearbeitet 
werden, welches zu Beginn der Reaktion zusetzt wird. Geeignet 
sind beispielsweise Molekularsiebe, insbesondere Molekularsieb 
4A, MgS0 4 und Na 2 S0 4 . Man kann auch wahrend der Reaktion weiteres 

25 Wasser entziehendes Mittel zufugen oder Wasser entziehendes 
Mittel durch frisches Wasser entziehendes Mittel ersetzen. 

Besonders vorteilhaft ist es, gebildetes Wasser oder gebildeten 
Alkohol (beim Einsatz von Estern) abzudestillieren. Um Losemit- 

30 telverluste zu vermeiden, ist es weiterhin empf ehlenswert , Wasser 
vom Losemittel zu trennen, beispielsweise mittels eines Wasser- 
abscheiders, und das vom Wasser befreite Losemittel wieder in das 
Reaktionsgemisch zuruckzuf iihren . Um gebildetes Reaktionswasser 
moglichst effizient zu entziehen ist es regelmaSig empfehlens- 

35 wert, die Reaktion unter vermindertem Druck durchzuf iihren. In 
einer bevorzugten Ausfilhrungsf orm wird die Reaktion bei einem 
Druck von weniger als 500 rribar durchgefuhrt. 

Die fur die Reaktion vorteilhaf testen Bedingungen richten sich 
40 weiterhin nach der Art des eingesetzten Katalysators . Wird ein 
Enzym eingesetzt, ist es im Regelfalle empf ehlenswert , ein Lose- 
mittel einzusetzen. Bewahrt als Losemittel hat sich beispiels- 
weise Toluol. Weiterhin betragt die bevorzugte Temperatur bei 
dieser Variante 40 bis 120°C. Besonders bevorzugt sind 50 bis 80°C 
45 und ganz besonders bevorzugt 65 bis 75°C. Bevorzugt zur Durchfiih- 
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rung der Reaktion ist ein Druck von 100 bis 500 mbar, besonders 
bevorzugt 150 bis 350 mbar. 

Werden saure anorganische, metallorganische oder organische Ver- 
5 esterungskatalysatoren eingesetzt, kann besonders vorteilhaft 
ohne zusatzliches Loseraittel gearbeitet werden. Die bevorzugte 
Temperatur bei dieser Variante der Reaktion betrSgt 60 bis 160°C. 
Besonders bevorzugt sind 80 bis 150°C. Bevorzugt wird bei dieser 
Variante mit einem Druck von weniger als 100 mbar gearbeitet und 
10 besonders bevorzugt sind 10 bis 80 mbar. Intensive Durchmischung 
des Reaktionsansatzes ist bei beiden Varianten empf ehlenswert . 

In vielen Fallen konnen die mittels des erf indungsgemafcen Verfah- 
rens erhaltenen hyperverzweigten, wasserloslichen oder wasser- 

15 dispergierbaren Polyester vorteilhaft ohne weitere Aufarbeitung 
verwendet werden. Reste fester Katalysatoren konnen, gegebenen- 
falls nach Zugabe von Losemittel, durch Filtration entfernt wer- 
den und das Losemittel kann anschlie£end im Vakuum wieder abgezo- 
gen werden. Falls gewiinscht kann die Reinigung der Polymere nach 

20 dem Polymerf achmann prinzipiell bekannten Verfahren, wie 
beispielsweise Umf alien erfolgen. 

Die durch das Verfahren entstandenen wasserloslichen oder wasser- 
dispergierbaren, hyperverzweigten Polyester weisen je nach dem 

25 Verhaltnis der eingesetzten Komponenten (A) und (B) terminale OH- 
Gruppen, terminale COOH-Gruppen oder sowohl OH- wie COOH-Gruppen 
auf . Sie weisen weiterhin auch seitenstandige OH- und/oder COOH- 
Gruppen auf (siehe Schema Abb. 1) . Falls Carbonsaureester als 
Ausgangsmaterial eingesetzt worden sind, handelt es sich selbst- 

30 verstandlich auch bei den Endgruppen nicht urn freie COOH-Gruppen, 
sondern um COOR-Gruppen . Ganz oder iiberwiegend OH-terminierte 
Polymere werden erhalten, indem man pro mol Dicarbonsaure (A) 1 
mol Polyetherpolyol (B) einsetzt. Ganz oder iiberwiegend COOH-ter- 
minierte Polymere werden erhalten, indem man pro mol (B) mit n 

35 OH-Gruppen (n-1) mol der Dicarbonsaure (A) einsetzt. 

In einer weiteren Variante der Erfindung konnen die hyperver- 
zweigten Polyester noch mit einem geeigneten Funktionalisierungs- 
reagenz (F) , welches entweder mit den terminalen OH-Gruppen oder 

40 den terminalen COOH-Gruppen oder auch allgemein mit COOH- und OH- 
Gruppen reagieren kann, umgesetzt. Auf diese Art und Weise lassen 
sich je nach der vorgesehenen Verwendung des hyperverzweigten 
Polymers genau passende Endgruppen in das hyperverzweigte Polymer 
einbauen. Die Funktionalisierung kann bevorzugt unmittelbar im 

45 Anschluss an die Polymerisation ohne weitere Aufarbeitung des hy- 
perverzweigten Polymers erfolgen. Sie kann aber selbstverstand- 



WO 2004/020503 




T/EP2003/008088 



12 

lich auch erst nach Isolierung und/oder Auf arbeitung des hyper- 
verzweigtexi Polymers in einem zusatzlichen Schritt erfolgen. 

Insbesondere zur Funktionalisierung geeignet sind Funktionalisie- 
5 rungsreagenzien, bei den es sich um eines oder mehrere ausgewahlt 
aus der Gruppe von aliphatischen oder aromatischen Monocarbon- 
sauren oder deren Derivaten, aliphatischen oder aromatischen 
ungesattigten Monocarbonsauren oder deren Derivaten, aliphati- 
schen oder aromatischen Monoalkohole, aliphatischen oder aromati- 

10 schen ungesattigten Monoalkoholen, aliphatischen oder aromati- 
schen Monoaminen, aliphatischen oder aromatischen ungesattigten 
Monoaminen, aromatischen oder aliphatischen Monoisocyanaten, ali- 
phatischen oder aromatischen ungesattigte Monoisocyanaten, Carbo- 
diimidgruppen enthaltende Verbindungen oder Epoxidgruppen ent- 

15 haltenden Verbindungen handelt 

Im folgenden seien beispielhaft einige Moglichkeiten zur nacht- 
raglichen Funktionalisierung aufgezeigt, ohne dass die Erfindung 
auf die geschilderten Beispiele beschrankt ware. 

20 

Durch Umsetzung mit Diolen, wie beispielsweise Ethyl englykol , 
lassen sich noch vorhandene COOH-Gruppen umsetzen und im wesent- 
lichen nur OH-Gruppen aufweisende Produkte erhalten. Es hat sich 
bewahrt, die Diole im Uberschuss einzusetzen, und den verbleiben- 
25 den Rest nach der Reaktion abzutrennen. 

Umgekehrt lassen sich durch Umsetzung mit Dicarbonsauren, wie 
Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure oder Adipinsaure, ins- 
besondere in Form von deren Anhydriden noch vorhandene OH-Gruppen 
30 umsetzen, und im wesentlichen nur COOH-Gruppen aufweisende 
Polymere erhalten. 

Durch Monoalkohole wie Methanol, Ethanol , Propanol oder auch 
langkettigen aliphatischen Monolakoholen, wie Stearylalkohol , 
35 oder alternativ Monocarbonsauren wie Essigsaure, Propionsaure 
oder Stearinsaure lassen sich gezielt veresterte Endgruppen er- 



Es konnen auch ungesattigte Monocarbonsauren oder ungesattigte 
40 Monoalkohole als (F) eingesetzt werden, wie beispielsweise 

(Meth) acrylsaure, Crotonsaure, Olsaure, Linolsaure, Linolensaure, 
Vinylalkohol , Hydroxyethyl (meth) acrylat , Hydroxy- 
propyl (meth) acrylat oder auch naturliche Ole wie beispielsweise 
Leinole oder Sonnenblumenole . Dadurch werden Polymere erhalten, 
45 die besonders in strahlungshartbaren Systemen eingesetzt werden 
konnen . 



zeugen. 
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Beruht die Funktionalisierung wie geschildert auf einer Vereste- 
rungsreaktion ist es besonders empf ehlenswert , entweder vor der 
Funktionalisierung nicht auf zuarbeiten, oder aber die eingaxigs 
genannten Veres terungskatalysatoren einzusetzen. Bei ungesattigte 
5 Gruppen aufweisenden Funktionalisierungsagentien (F) ist es wei- 
terhin regelma&ig empf ehlenswert , nur unter milden Reaktions- 
bedingungen zu arbeiten. Bei der Katalyse mit Enzymen empfiehlt 
es sich dann, bei 20 bis 80°C, vorzugsweise 40 bis 70°C zu arbei- 
ten. Bei der Katalyse mit sauren Katalysatoren betragt die bevor- 
10 zugte Temperatur 20 bis 100°C, besonders bevorzugt 40 bis 80°C. In 
beiden Fallen ist die zusatzliche Verwendung eines Inhibitors fur 
die radikalische Polymerisation empf ehlenswert . Bei gesattigten 
Alkoholen oder Carbonsauren konnen die bei der Polymerisation 
verwendeten Temperaturen beibehalten werden. 

15 

Weitere Beispiele umfassen die Einfiihrung von terminalen Amino- 
gruppen, beispielsweise durch Umsetzung von COOH-Endgruppen mit 
Diaminen oder Polyaminen wie Ethylendiamin oder Diethyl entriamin, 
oder die Umsetzung von OH-Gruppen mit aliphatischen oder aromati- 
20 schen Diisocyanaten zur Erzeugung von Isocyanat-Endgruppen. 

Die erf indungsgemafien wasserloslichen oder wasserdispergierbaren 
hyperverzweigten Polyester haben ein Molekulargewicht M n von 300 
bis 15.000 g/mol, bevorzugt 500 bis 10.000, besonders bevorzugt 
25 500 bis 8000 g/mol. 

Die Polydispersitat M w /M n betragt im Regelfalle 1,1 bis 50, bevor- 
zugt 1,2 bis 40, besonders bevorzugt 1,2 bis 20. 

30 Die Hydroxylzahlen der erf indungsgemaSen Polyester betragen im 
Regelfalle 50 bis 1000 mg KOH/g und bevorzugt 100 bis 800 mg 
KOH/g. 

Die Saurezahlen betragen im Regelfalle 0 bis 200 mg KOH/g und 
35 bevorzugt 1 bis 100 mg KOH/g. 

Sie weisen im Regelfalle eine gute bis sehr gute Loslichkeit in 
Wasser auf, d.h. man kann klare Losungen mit bis zu 50 Gew.-%, in 
einigen Fallen sogar bis zu 80 Gew.-%, der erf indungsgemafien 
40 Polyester in Wasser herstellen, ohne dass mit blofeem Auge Gelpar- 
tikel erkermbar sind. 



In einer weiteren Ausf uhrungsf orm lassen sich auch etwas weniger 
hydrophile Polyester herstellen, die nicht mehr wasserloslich, 
45 aber sehr gut wasserdispergierbar sind. Hier konnen stabile 



WO 2004/020503 




fCT/EP2003/008088 



14 



Dispersionen mit Feststof f gehalten bis zu 50 Gew.% erhalten wer- 
den. 

Allgemein sind die erf indungsgeinafeen hyperverzweigten Polyester 
5 auch in Alkoholen oder wassrigen Losemittelmischungen gut 16s- 
lich. Der Grad der Hydrophilie kann durch die Auswahl der Kompo- 
nenten (A) und (B) sowie gegebenenf alls (V) , (S) und (F) geregelt 
werden . 

10 Die erf indungsgemaSen, hyperverzweigten Polyester weisen im we- 
sentlichen keine intermolekulare Vemetzung auf . Sie zeichnen 
sich durch besonders geringe Anteile von Verharzungen und 
Verfarbungen aus. 

15 Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung 
der erf indungsgemafeen hyperverzweigten, wasserloslichen Poly- 
ester zur Herstellung von Klebstoffen, Druckfarben, wie 
beispielsweise Flexo- und/oder Tief druckfarben, Beschichtungen, 
Uberztigen und Lacken. Naturgemafi eigenen sie sich ganz besonders 

20 fur Produkte auf Wasserbasis. Klebe-, Druck-, Uberzugs- oder 

Lacks chicht en, die die erf indungsgemaSen hyperverzweigten Poly- 
ester enthalten, weisen eine ausgezeichnete Haftung auf verschie- 
densten Substraten auf. 

25 Zu diesem Zwecke kSnnen die hyperverzweigten Polyester einer- 
seits als solche verwendet werden. Sie konnen aber auch vorteil- 
haft zur Herstellung von Polyadditions- oder Polykondensations- 
produkten, beispielsweise Polycarbonaten, Polyestern, Polyamiden, 
Polyurethanen und Polyethern verwendet werden, die ihrerseits zu 

30 den oben genannten Produkten weiter verarbeitet werden. Bevorzugt 
ist die Verwendung der erf indungsgemaSen Hydroxylgruppen-termi- 
nierten hochfunktionellen, hyperverzweigten Polyestern zur Her- 
stellung von Polyadditions- oder Polykondensationsprodukten Poly- 
carbonaten, Polyestern oder Polyurethanen. 

35 

Das erf indungsgemaJSe Verfahren ist hoch f lexibel : Mittels des 
erf indungsgemaiSen Verfahrens lassen sich nach dem Baukastenprin- 
zip mittels nur weniger Komponenten eine groEe Anzahl unter- 
schiedlichster Produkte erhalten. Es erlaubt somit eine besonders 
40 gute Anpassung der gewiinschten Produkteigenschaf ten an die je- 
weils gewiinschte Verwendung. 



45 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern: 
Liste verwendeter Chemikalien und Abktirzungen: 



5 PG-3 
TMPEO 

GlyEO 

Novozym®43 5 



10 



Fascat® 



Polyglycerol - 3 (Fa. Solvay) 

Ethoxyliertes Trishydroxymethylpopan (Lupranol® VP 
9266, BASF) 

Ethoxyliertes Glycerin (Lupranol® VP 9209, BASF) 
Lipase aus Candida Antartica B auf festem Trager, Fa. 

Novozymes Biotech Inc., Danemark 
Di-n-butylzinnoxid ( 4201 E-Coat, Elf Atochem) 



Beispiel 1: Adipinsaure / PG-3, Enzymatische Katalyse 

15 

Adipinsaure (88 g, 0.60 mol) und PG-3 (120 g, 0,44 mol) wurden 
unter Rtihren in 80 ml Toluol in einem Dreihalskolben mit Aus- 
riistung fur Reaktionen unter Vakuum bei 70°C gelost 14 g des 
Enzym-Katalysators Novozym® 435 wurden zugegeben, und es wurde 
20 bei vermindertem Druck (300 mbar) bei 70°C polymer isiert , um das 
wahrend der Polykondensation gebildete Wasser zu entfernen. Das 
Wasser wurde in einer Destillationsapparatur zur azeotropen 
Destination von ebenfalls abdestilliertem Toluol getrennt und 
das Toluol wieder in den Reaktor zuruckgef uhrt . 

25 

Nach 9 h Reaktionszeit wurde die Reakt ions 16 sung filtriert, um 
das getragerte Enzym abzutrennen. Das Toluol wurde anschliefeend 
mit einem Rotationsverdampf er entfernt, und die letzten Spuren 
von Toluol wurde im Hochvakuum (< 10 mbar) bei 5 0 bis 100°C ent- 
30 fernt. 

Es wurde ein honigartiger , viskoser, farbloser bis leicht gelb- 
licher hyperverzweigter Polyester erhalten. Der Polyester war 
sehr gut in Wasser loslich. Die Eigenschaf ten des erhaltenen 
35 Polyesters sind in Tabelle 2 zusammengef asst . 



Beispiel 2: Adipinsaure / PG-3, Saure Katalyse 

40 Adipinsaure (1306 g, 8,95 mol) und PG-3 (1774 g, 7,45 mol) wurden 
unter ROhren in einem Dreihalskolben mit Ausrustung fur Reak- 
tionen unter Vakuum bei 130°C auf geschmolzen. 2,05 g des sauren 
Katalysators Fascat® wurden zugegeben, und es wurde bei vermin- 
dertem Druck (50 mbar) bei 13 0 Q C polymer isiert , um das wahrend der 

45 Polykondensation gebildete Wasser zu entfernen. 
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Nach 9 h Reaktionszeit wurde ein honigartiger , viskoser, farb- 
loser bis leicht gelblicher hyperverzweigter Polyester erhalten. 
Der Polyester war sehr gut in Wasser loslich. Die Eigenschaf ten 
des erhaltenen Polyesters sind in Tabelle 2 zusammengef asst . 



Beispiel 3: Adipinsaure / TMPEO, Enzymatische Katalyse 

Adipinsaure (22 g, 0.15 mol) und TMPEO (198 g, 0,295 mol) wurden 
10 unter Riihren in 25 ml Toluol wie in Beispiel 1 beschrieben umge- 
setzt. Es wurden 7 g des Enzym-Katalysators Novozym® 435 einge- 
setzt und bei einem Druck von 200 bis 250 mbar gearbeitet. 

Nach 16 h Reaktionszeit wurde der hyperverzweigte Polyester wie 
15 beschrieben auf gearbeitet . 

Die Eigenschaf ten des erhaltenen Polyesters sind in Tabelle 2 zu- 
sammengef asst . 

20 

Beispiel 4: Adipinsaure / TMPEO, Saure Katalyse 

Adipinsaure (51,9 g, 0,355 mol) und TMPEO (198 g, 0,295 mol) wur- 
den wie in Beispiel 2 beschrieben umgesetzt. Es wurden 0,20 g Fa- 
25 scat® verwendet und bei einem Druck von 70 mbar gearbeitet. 

Die Reaktionszeit betrug 23 h. Die Eigenschaf ten des erhaltenen 
Polyesters sind in Tabelle 2 zusammengef asst . 

30 

Beispiel 5: Adipinsaure / GlyEO, Enzymatische Katalyse 

Adipinsaure (29,3 g, 0.20 mol) und GlyEO (62,3 g, 0,17 mol) wur- 
den unter Riihren in 25 ml Toluol wie in Beispiel 1 beschrieben 
35 umgesetzt. Es wurden 7 g des Enzym-Katalysators Novozym® 43 5 ein- 
gesetzt und bei einem Druck von 200 bis 250 mbar gearbeitet. 

Nach 16 h Reaktionszeit wurde der hyperverzweigte Polyester wie 
beschrieben auf gearbeitet . 



Die Eigenschaf ten des erhaltenen Polyesters sind in Tabelle 2 zu- 
sammengef asst . 



5 



40 
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Beispiel 6: Adipinsaure / GlyEO, Saure Katalyse 

Adipinsaure (80 g, 0,55 mol) und GlyEO (169,6 g, 0,46 mol) wurden 
wie in Beispiel 2 beschrieben umgesetzt. Es wurden 0,60 g Fascat® 
5 verwendet und bei einem Druck von 60 mbar gearbeitet. 

Die Reaktionszeit betrug 22 h. Die Eigenschaf ten des erhaltenen 
Polyesters sind in Tabelle 2 zusammengef asst . 



Beispiel 7: Adipinsaure / PG-3 / Stearinsaure als Kettenstopper 
(S) , Saure Katalyse 

Adipinsaure (99 g, 0,68 mol), PG-3 (135 g, 0,56 mol) und Stearin- 
15 saure (15,8 g; 0,056 g entspricht 8,2 mol % bzgl . Adipinsaure) 

wurden bei 100°C auf geschmolzen wie in Beispiel 2 beschrieben auf- 
geschmolzen. Es wurden 0,16 g Fascat® zugegeben und bei einem 
Druck von 60 mbar und einer Temperatur von 130°C polymerisiert . 

20 Die Reaktionszeit betrug 8 h. Es wurde ein wachsar tiger , hyper- 
verzweigter Polyester erhalten. Die Eigenschaf ten des erhaltenen 
Polyesters sind in Tabelle 2 zusammengef asst . 

25 Beispiel 8: Adipinsaure / PG-3 / Glycerinmonostearat als Ketten- 
verlangerer (V) , Saure Katalyse 

Adipinsaure (99 g, 0,55 mol), PG-3 (135 g, 0,56 mol) und 
Glycerinmonostearat (20,1 g; 0,056 g entspricht 10 mol % bzgl. 
30 PG-3) wurden bei 130°C auf geschmolzen wie in Beispiel 2 beschrie- 
ben aufgeschmolzen. Es wurden 0,16 g Fascat® zugegeben und bei 
einem Druck von 60 mbar und einer Temperatur von 130°C 
polymerisiert . 

35 Die Reaktionszeit betrug 15 h. Die Eigenschaf ten des erhaltenen 
Polyesters sind in Tabelle 2 zusammengef asst . 

Beispiel 9 : Adipinsaure / PG-3 / Ethylenglykol als Ketten- 
40 verlangerer (V) , Saure Katalyse 

Adipinsaure (102,6 g, 0,70 mol), PG-3 (150 g, 0,625 mol) und 
Ethylenglykol (2,65 g; 0, 043 mol entspricht 6,9 mol % bzgl. PG-3) 
wurden bei 13 0°C aufgeschmolzen wie in Beispiel 2 beschrieben auf- 
45 geschmolzen. Es wurden 0,17 g Fascat® zugegeben und bei einem 
Druck von 60 mbar und einer Temperatur von 130°C polymerisiert. 
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Die Reaktionszeit betrug 21 h. Die Eigenschaf ten des erhaltenen 
Polyesters sind in Tabelle 2 zusammengef asst . 



5 Beispiel 10: Phthalsaureanhydrid / PG-3 , Saure Katalyse 

Phthalsaureanhydrid (99,2 g, 0,67 mol) und PG-3 (150,8 g, 0,625 
mol) wurden bei 13 0°C in der in Beispiel 2 beschriebenen Apparatur 
aufgeschitiolzen. Es wurden 0,2 0 g Fascat® zugegeben und bei einem 
10 Druck von 150 mbar und einer Temperatur von 150°C polymerisiert . 
Nach 16 h Reaktionszeit wurde der Druck auf 50 mbar vermindert 
und weitere 3 h bei diesem Druck polymerisiert. 

Die Eigenschaf ten des erhaltenen Polyesters sind in Tabelle 2 zu- 
15 sammengef asst . 

Beispiel 11: Cyclohexan-1 , 2-Dicarbons^ureanhydrid / PG-3, Saure 
Katalyse 

20 

Cyclohexan-1, 2 -Dicarbonsaureanhydr id (101,6 g, 0,695 mol) und 
PG-3 (148 g, 0,62 mol) wurden bei 130°C in der in Beispiel 2 be- 
schriebenen Apparatur auf geschmolzen. Es wurden 0,30 g Fascat® 
zugegeben und bei Normaldruck und einer Temperatur von 150°C 
25 polymerisiert . Nach 4,5 h Reaktionszeit wurde der Druck auf 60 
mbar vermindert und weitere 9 h bei diesem Druck polymerisiert. 

Die Eigenschaf ten des erhaltenen Polyesters sind in Tabelle 2 zu- 
sammengef asst - 

30 

Vergleichsbei spiel 1 
Ohne Polyetherpolyol 

35 

Adipinsaure /Trimethylolpropan /Saure Katalyse 

Adipinsaure (702 g, 4,8 mol), Trimethylolpropan (537 g, 4 mol), 
2,4 g Fascat® sowie 200 g Toluol wurden unter Stickstoff auf 125 
40 bis 130°C erhitzt und gebildetes Wasser mit einem Waserabscheider 
abgeschieden. Nach llh Reaktionsdauer wurde das Toluol unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert . Der viskose, hyperverzweigte Poly- 
ester war in Butylacetat oder THF loslich aber in Wasser unlos- 
lich. 

45 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaf ten der erhaltenen 
hyperverzweigten Polyester sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 



WO 2004/020503 




ICT/EP2003/008088 



4 

•H 
H 
W 
:0 
H 
H 
Q) 

w 
w 

I 



•H 

J3 



4-» 



LD O 



■a 

N 

o 
k 

CO 



0 

to 

& H 
£ O 



1 



I 

•H 

n 



-H 
Pi 
W 



LD 



CM 



CM 



LO 



I 

0) 
4J 
iH 

I 

a) 

rH 

0) 
-H 

W 
-H 
<D 

m 

CI 

-8 



•8 
§ 

m 

o 
to 

a 
o 
tn 

•H 
H 

U 

w 

-H 



O 
2 



0) 

W 
<D 
>i 
•H 
O 
CM 



o 

•H 



H 

N 
M 

rti d) 
M 

-H 



CN 



a) 
rd 



WO 2004/020503 ^BCT/EP2003/008088 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen unvernetzten 

5 hyperverzweigten, wasserloslichen oder wasserciispergierbareri 

Polyestern durch Umsetzung von 

• mindestens einer Dicarbonsaure oder eines Dicarbonsaure- 
derivates (A) mit 
10 • mindestens einem Polyetherpolyol (B) mit n OH Gruppen, 

wobei n > 3 ist, 

in Gegenwart eines Veres terungskatalysat or s bei Temperaturen 
von 40°C bis 160°C, wobei die Komponenten (A) und (B) in sol- 
15 chen Mengen eingesetzt werden, dass das molare Verhaltnis der 

OH- und COOH-Gruppen 2:1 bis 1 : 2 betragt . 

2. Verfahren gemaE Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass n 
3 , 4 , 5 oder 6 betragt . 



20 



Verfahren gemafe Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass n 3 
oder 4 betragt. 



4. Verfahren gemafi einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass das molare Verhaltnis der OH- und COOH-Grup- 

pen 1/8 : 1 bis 1 : 1,8 betragt. 

5. Verfahren gemaS einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das molare Verhaltnis der OH- und COOH-Grup- 

30 pen 1,5 : 1 bis 1 : 1,5 betragt. 

6. Verfahren gemaS einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Reaktion unter vermindertem Druck aus- 
fiihrt. 

35 

7. Verfahren gema£ Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Druck weniger als 500 mbar betragt. 

8. Verfahren gema£ einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, dass das mindestens 3 OH-Gruppen aufweisende Poly- 

etherpolyol durch Ethoxylierung und/oder Propoxylierung eines 
Molekiils mit mindestens 3 aciden H-Atomen erhaltlich ist. 



9. 

45 



Verfahren gemaS Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich urn eine Ethoxylierung handelt. 
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10. 

5 

11. 
10 12. 

15 

13 . 
20 14. 

25 

15. 

30 
35 
40 

16. 



Verfahren gemSiS einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass weiterhin ein Diol als KettenverlMngerer (V) 
in einer Menge von nicht mehr als 40 mol % beziiglich der 
Menge der eingesetzten Polyetherpolyole eingesetzt wird. 

Verfahren gemaJS Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Menge des Kettenverlangerers (V) nicht mehr als 20 mol % be- 
tragt . 

Verfahren gema£ einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass weiterhin eine monof unktionelle Carbonsaure 
oder ein monof unktioneller Alkohol als Kettenstopper (S) in 
einer Menge von nicht mehr als 10 mol % beziiglich der Menge 
der eingesetzten Polyetherpolyole (B) bzw. Diarbonsauren (A) 
eingesetzt wird. 

Verfahren gema& Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Menge des Ket tens toppers (S) nicht mehr als 5 mol % betragt . 

Verfahren gemafe einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der erhaltene hyperverzweigte, wasserlosliche 
oder wasserdispergierbare Polyester in einem zusatzlichen 
Verf ahrensschritt mit einem geeigneten Funktionalisierungs- 
reagenz (F) , welches mit den OH- und/oder COOH-Endgruppen des 
Polyesters reagieren kann, umgesetzt wird. 

Verfahren gemaS Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem Funktionalisierungsreagenz (F) urn eines oder 
mehr ere ausgewahlt aus der Gruppe von aliphatischen oder aro- 
matischen Monocarbonsauren oder deren Derivaten, aliphati- 
schen oder aromatischen ungesattigten Monocarbonsauren oder 
deren Derivaten, aliphatischen oder aromatischen Mono- 
alkoholen, aliphatischen oder aromatischen ungesattigten 
Monoalkoholen, aliphatischen oder aromatischen Monoaminen, 
aliphatischen oder aromatischen ungesattigten Monoaminen, 
aromatischen oder aliphatischen Monoisocyanaten, aliphati- 
schen oder aromatischen ungesattigte Monoisocyanaten, Carbo- 
diimidgruppen enthaltende Verbindungen oder Epoxidgruppen 
enthaltende Verbindungen handelt. 

Verfahren gema£ einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Veresterungskatalysator urn ein 
Enzym handelt und die Polymerisation in Gegenwart eines Lose- 
mittels bei Temperaturen von 40°C bis 120°C durchgefuhrt wird. 
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17. Verfahren gemaS Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Polymerisation bei Temperaturen von 50°C bis 80°C durchgefuhrt 
wird. 



5 18. Verfahren gemaJS Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Enzym urn eine Lipase oder eine Esterase 
handelt . 



19. Verfahren gemafi Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass es 
10 sich bei dem Enzym urn Candida antarctica Lipase B handelt. 

20. Verfahren gema£ einem der Anspruche 16 bis 19, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man das Enzym in immobilisierter Form ein- 
setzt . 

15 

21. Verfahren gemaS einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Veresterungskatalysator urn 
einen sauren anorganischen, metallorganischen oder organi- 
schen Katalysator handelt. 

20 

22. Verfahren gema£ Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktion bei Temperaturen von 60°C bis 160°C durchgefxihrt 
wird. 



25 23. Verfahren gemafe Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktion bei Temperaturen von 80°C bis 150°C durchgefuhrt 
wird. 

24. Verfahren gemaJS einem der Anspruche 21 bis 23, dadurch ge- 

30 kennzeichnet, dass man die Reaktion bei einem Druck von nicht 

mehr als 100 mbar ausfuhrt. 

25. Wasserlosliche oder wasserdispergierbare, hyperverzweigte 
Polyester, erhaltlich nach einem Verfahren gema£ einem der 

35 Anspruche 1 bis 24. 



26. Wasserlosliche oder wasserdispergierbare hyperverzweigte 

Polyester mit Hydroxylzahlen von 50 - 1000 mg KOH/g, Saure- 
zahlen von 0 - 200 mg KOH/g, zahlenmittlere Molekulargewichte 
40 M n von 300 - 15000 g/mol und Polydispersitaten M w / M n von 

1,1 - 50, erhaltlich nach einem Verfahren gemafc einem der An- 
spruche 1 bis 24. 



27. Wasserlosliche oder wasserdispergierbare hyperverzweigte 
45 Polyester gema& Anspruch 26, dadurch gekenzeichnet , dass sie 

Hydroxylzahlen von 100 - 800 mg KOH/g, Saurezahlen von 1 - 
100 mg KOH/g, zahlenmittlere Molekulargewichte M n von 500 - 
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8000 g/mol und Polydispersitaten M w / M n von 1,2-20 auf- 
weisen. 



28. Verwendung von wasserloslichen oder wasserdispergierbaren hy- 
5 perverzweigten Polyestern nach einem der Anspriiche 25 bis 27 

zur Herstellung von Polyadditions- oder Polykondensationspo- 
lymeren . 

29. Verwendung von wasserloslichen oder wasserdispergierbaren hy- 
10 perverzweigten Polyestern einem der Anspriiche 25 bis 27 zur 

Herstellung von Druckfarben, Klebstoffen, Beschichtungen, 
Lacken und Uberzugen. 
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